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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) durch Umset- 
zung von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart eines Zeolith-Katalysators. 
5 [0002] Triethylendiamin (TEDA = DABCO® = 1 ,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan) ist ein wichtiger chemischer Grundstoff 
und findet unter anderem Verwendung bei der Herstellung von Pharmazeutika und Kunststoffen, insbesondere als 
Katalysator bei der Herstellung von Polyurethanen. 

[0003] Die bekannten Verfahren zur Herstellung von TEDA unterscheiden sich im wesentlichen durch die Art der 
Ausgangsprodukte und der Katalysatoren. Grundsatzlich ist es vorteilhaft als Edukte gunstige Basischemikalien, wie 
10 z.B. Monoethanolamin (MEOA) oder Ethylendiamin (1 ,2-Diaminoethan, EDA) einzusetzen. Herkommliche Verfahren 
haben sich jedoch, insbesondere gegenuber dem Edukt EDA, als sehr wenig selektiv erwiesen. Uberdies ist die Ab- 
trennung der Verunreinigungen die bei der Cyclisierungsreaktion entstehen schwierig, so dass sich diese Verfahren 
technisch nicht durchsetzen konnten. 

[0004] Das in der US 3,285,920 (H.G. Muhlbauer et al., Jefferson Chemical Co.) beschriebene Verfahren zur gleich- 
15 zeitigen Herstellung von TEDA und Piperazin (im Folgenden PIP genannt) ist ein 2-Stufenprozess, nach dem man 
zunachst EDA, Ethanolamin und/oder deren Oligomere in Gegenwart von Ammoniak und Wasserstoff zu einem Ge- 
misch aus Piperazin und N-(Beta-aminoethyl)-piperazin in einem reduktiven Aminierungsverfahren.unter Einsatz von 
metalloxidischen Hydrierkatalysatoren umsetzt und den verbleibenden Rest- nach Abtrennung des Piperazins - in 
Gegenwart von Cyclisierungs katalysatoren wie Phosphatsalzen und Alumosilikaten cyclisiert. Die Ausbeuten an TEDA 
. 20 liegen bei etwa 25 %, die von PIP bei etwa 12 %. 

[0005] US-A-2,937,176 (Houdry Process Corp.) betrifft die Herstellung von TEDA durch Gasphasenreaktion eines 
Alkylenpolyamins Oder Alkanolamins in Gegenwart eines festen sauren Katalysators, wie Silica-Alumina, bei Tempe- 
raturen von 300 bis 500°C. Die Aufreinigung des TEDAs erfolgt durch Kristallisation aus Kohlen wasserstoff en, bevor- 
zugt Pentan. 

25 [0006] DE-A-24 34 913 (Shunan Petrochemicals) (Aquivalent: 

US-A-3, 956,329) beschreibt den Einsatz von Pentasilzeolitheri zur TEDA-Synthese aus Aminen wie N-Aminoethylpipe- 
razin, PIP oder EDA mittels Umsetzung an Zeolithen des Typs A, X und Y der allgemeinen Formel a(M2/ n O) (Al 2 0 3 ) 
m(Si0 2 ) mit M = Alkali-, Erdalkalimetall, Element der Zinkgruppe, H + oder NH 4 + ; n = Valenz des Kations; a = 1 ,0 ± 0,5; 
n = 2 - 12. Die Zeolithe werden zur Uberfuhrung in die gewunschte Form mit einer wassrigen Losung von Salzsaure 

30 zum lonenaustausch mit Wasserstoff kationen bzw. mit Metallhalogeniden zum lonenaustausch mit den gewunschten 
Metallkationen behandelt. 

[0007] EP-A-158 319 (Union Carbide Corp.) betrifft die Herstellung von 1-Aza-bicyclo[2.2.2]octan und 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octanen aus acyclischen oder heterocyclischen Aminen in Gegenwart eines 'high-silica zeolite'-Kataly- 
sators. 

35 [0008] Aus EP-A-31 3 753 (Aquivalent: DE-A1 -37 35 21 2) und EP-A-31 2 734 (Aquivalent: DE-A1 -37 35 21 4) {beide 
Huls AG) ist ein Verfahren zur Herstellung eines PIP/TEDA Gemisches durch Umsetzung von Ethanolaminen und/ 
oder Ethylendiamin in Gegenwart eines Zeolithen vom Pentasil-Typ bekannt. Nach dem Verfahren wird das Reakti- 
onsgutbei280 bis 380°C, einer LHSV (liquid hourly space velocity) von 0,1 bis 10h" 1 und bei einem Absolutdruck von 
0,1 bis 1 0 bar in gasformiger Form uber einen Festbettkatalysator geleitet. Es wird auch vorgeschlagen, die Ausgangs- 

40 verbindungen zusammen mit einem Verdunnungsmittel, wie z. B. Wasser, einzusetzen. Es werdenTEDA-Selektivitaten 
von max. 46 % erzielt. 

[0009] GemaB der EP-A-382 055 (Aquivalent: DE-A-39 03 622, BASF AG) werden 1 ,2-Diaminoethan (EDA) und 0 
bis 200 mol% Piperazin an Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Eisensilikat-Zeolithen bei folgenden bevorzugten Re- 
aktionsbedingungen, im Falle einer Flussigphasen-Reaktion, zu TEDA umgesetzt: Reaktionstemperatur 100 bis 

45 300°C, Druck 1 bis 5 bar und WHSV 1 bis 10 fr 1 . Bevorzugt soil die Reaktion in der Gasphase bei einer Reaktions- 
temperatur von 200 bis 400°C, einem Druck von 0,5 bis 5 bar und einer WHSV von 1 bis 1 0 h* 1 durchgefuhrt werden. 
Ein Losungs- bzw. Verdunnungsmittel wie Wasser kann zugesetzt werden. In der bevorzugten Gasphasenfahrweise 
werden Ausbeuten an TEDA von bis zu 70 % erhalten. Als besondere Praparationsweise wird nach der Verformung 
der Zeolithe eine Behandlung mit wassriger Salzsaure und anschlieBender Kalzinierung bei 400 bis 500°C beschrie- 

so ben. 

[0010] EP-A-423 526 (Aquivalent: DE-A-39 34 459, Bayer AG) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von TEDA 
und PIP durch Umsetzung von EDA an Zeolithen vom Pentasil-Typ mit abgeschwachter Aciditat. Solche Zeolithe sind 
nach dieser Anmeldung durch Austausch von mindestens 50 % aller austauschbaren Kationen durch Alkalimetallka- 
tionen erhaltlich Oder sind solche, bei denen das Aluminium des Zeolith-Gerustes isomorph durch Eisen ersetzt ist. 
55 Nicht nach diesen Verfahren behandelte ZSM-5 Katalysatoren haben sich gemaB dieser Anmeldung als weniger ge- 
eignet erwiesen. Die Umsetzung wird bei einer Temperatur von 300 bis 400°C und bei einer Katalysatorbelastung von 
0,03 bis 2,0 kg (EDA) / kg (Zeolith) / h durchgefuhrt, wobei EDA / Wasser- G em isc he mit 2 bis 25 Mol, vorzugsweise 
5 bis 15 Mol, Wasser pro Mol EDA eingesetzt werden. Es werden Selektivitaten beziiglich TEDA von bis zu 65% erzielt. 
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[0011] US-A-4,966,969 (Idemitsu Kosan) beschreibt eine Methode zur Herstellung von TEDA aus aminhaltigen Ver- 
bindungen, wie z.B. Monoethanolamin, Ethylendiamin, Piperazin oder Piperazinderivaten, an Metallsilicaten des Pen- 
tasil-Typs mit SiO^A^Os-Verhaltnissen von uber 12, die bei 400 - 600°C unter Luft kalztniert worden, bei Reaktions- 
temperaturen von 100 - 500°C und Driicken ab 3 bar. 

5 [0012] Im US-A-5,041 ,548 (Idemitsu Kosan Ltd.) wird unter anderem vorgeschlagen, Pentasil-Zeolithe <Si02/M 2 0 3 : 
z.B. H-ZSM5, SiOg/A^Og = 45 - 90), die in Gegenwart organischer Template wie Tetraalkyiammonium-Verbindungen 
hergestellt worden, bei der Umsetzung von aminhaltigen Verbindungen, wie z.B. Monoethanolamin, Ethylendiamin 
oder Piperazin, zur Herstellung von TEDA zu verwenden. Es werden bei der Umsetzung von EDA / Wasser-Gemischen 
bei 400°C TEDA-Ausbeuten von 45 % erreicht. Pentasil-Zeolithe, die ohne organisches Templat prapariert wurden, 

w zeigen in den Umsetzungen der aminhaltigen Verbindungen bei 350 -400°C wesentlich schlechtere TEDA-Ausbeuten. 
[0013] In EP-A-831 096, EP-A-842 936 und EP-A-952 152 (Air Products and Chemicals Inc.) werden Verfahren zur 
Herstellung von TEDA aus EDA oder Monoethanolamin unter Verwendung von speziell modif izierten Pentasil-Zeolithen 
beschrieben: GemaB EP-A-831 096 (Aquivalent: US-A-5,731 ,449) kann durch eine Laugenbehandlung eines Pentasil- 
Zeolithen (Na-ZSMS, Si0 2 /Al 2 0 3 = 160), der anschiieGend mit NH 4 N0 3 -Lsg. und Kalzination in die H + -Form uberfuhrt 

15 wurde (H-ZSM5, Si02/AI 2 0 3 = 153), eine Steigerung in der Selektivitat bzgl. TEDA von 23 % auf 56 % und in der 
Langzeitstabilitat auf 32 h ohne sichtbare Desaktivierung bei der Umsetzung eines EDA / Wasser-Gemisches bei 
340°C gegenuber unbehandelten Zeolithen erreicht werden. Der Effekt wird durch die Passivierung deraktiven Zentren 
(Hydroxyl-Gruppen, Analyse mit IR-Spektroskopie) auf der externen, auf3eren Oberflache des Zeolithen infolge der 
Laugenbehandlung erklart. 

20 [0014] GemaB EP-A-842 936 (Aquivalent: US-A-5,741 ,906) kann durch eine Vorbehandlung mit einem Dealuminie- 
rungsagens (Chelatbildner zur Entfemung von Aluminium, z.B. Oxalsaure) die externe, auBere Oberflache von Pen- 
tasil-Zeolithen (H-ZSM5, Si0 2 /Al 2 0 3 = 180) ebenfalls passiviert werden und so beipsielsweise eine verbesserte Se- 
lektivitat bei derTEDA-Synthese aus Monoethanolamin, Piperazin und Wasser bei 350°C von bis zu 30 % gegenuber 
unbehandelten Zeolithen erzielt werden. 

25 [0015] GemaB EP-A-952 152 (Aquivalent: US-A-6,084,096) kann eine Oberflachenpassivierung der Pentasil-Zeoli- 
the ebenfalls durch die Behandlung mit einer Silictumverbindung und anschliefcender Kalzination erreicht werden. 
Durch die Behandlung eines sehrfein kristallinen Pentasil-Zeolithen (H-ZSMS, SiO^A^C^ = 90, KristallgroBe: 0,07 
Jim) mit einer Losung aus Tetraethoxysifan in Ethanol und nachfolgender Kalzination konnte beispielsweise bei leichtem 
Ruckgang der Aktivitat fur die Umsetzung eines EDA / Wasser-Gemisches bei 340°C die Selektivitat bzgl. TEDA und 

30 pip von 81 % auf 89 % gegenuber dem unbehandelten Material erhoht werden. 

[0016] EP-A-842 935 (Aquivalent: US-A-5,756,741 ) (Air Products and Chemicals Inc.) beschreibt ein zweistufiges 
Verfahren, in dem zunachst aus einer Amino-Verbindung durch Cyclisierungsreaktion eine Piperazin-reiche Zwischen- 
stufe hergestellt wird, die dann unter Zusatz von z.B. EDA an einem Pentasil-Zeolith zu TEDA umgesetzt wird. Diese 
spezielle zweistufige Fahrweise soil die Notwendigkeit einer PlP-RuckfGhrung bei derTEDA-Synthese minimieren 

35 oder sogar eliminieren. 

[0017] EP-A-1 041 073 (Tosoh Corp.) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiaminen und Piperazinen 
durch Kontaktieren von bestimmten Verbindungen mit einer Aminoethyl-Gruppe mit einem kristallinen Aluminosilikat, 
in dem das Silica/Alumina - Verhaltnis mindestens 12 betragt. Das verformte Alumosilikat wird bei einer Temperatur 
von 500 - 950°C, bevorzugt bei 550 - 850°C, fur mindestens eine (bevorzugt 3) Stunden kalziniert. Im Anschluss an 
40 die Kalzination erfolgt eine Saurebehandlung mit einer wassrigen anorganischen Saure bei 50 - 80°C fur 3 bis 50 
Stunden. 

[0018] US-A-4,289,881 (Bayer AG; Aquivalent: EP-A-1 0 671) beschreibt die TEDA-Herstellung aus bestimmten 
Piperazinderivaten in Gegenwart eines Si0 2 -Katalysators. 

[0019] DD-A-206 896 (VEB Leuna-Werke) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von TEDA durch Umsetzung von 
45 N-(beta-Aminoethyl)piperazin und/oder N-(beta-Hydroxyethyl)piperazin an einem porosen Si0 2 /AI 2 0 3 -Katalysator in 
Gegenwart von NH 3 . 

[0020] Derwent Abstract Nr. 1997-371381 (RU-A-20 71 475 (AS Sibe Catalysis Inst.)) beschreibt die Herstellung 
von Triethylendiaminen aus Monoethanolamin an einem Pentasil-Zeolith, der mit einer wassrigen Losung eines Kom- 
plexbildners behandelt wurde. 

so [0021] In RU-C1-21 14 849 (Institutfur Technologie und Konstruktion von Katalyse- und Adsorptions-Prozessen mit 
Zeolith "Tseosit" SO RAN) (Derwent Abstract Nr. 2000-036595) werden Verfahren zur Herstellung von TEDA aus einem 
Gemisch von Monoethanolamin (MEOA), EDA und PIP an Pentasil-Zeolithen mit einem Modul (SiO^A^O^Molver- 
haltnis) von 40-300 beschrieben. Die verwendeten Zeolithen werden durch Behandlung mit einem Aluminium-Chelat- 
komplexbildner (EDTA, Sulfosalicylsaure, TMAOH) dealuminiert. Das Patent beschreibt speziell die Umsetzung von 

55 MEOA/EDA, MEOA/PIP, EDA/PIP und EDA/MEOA/PIP-Gemischen mit NH 3 oder Wasser als Verdun nungsmittel (1: 
3-10) an entsprechend behandelten Zeolithen bei 350-450°C. Der Reaktoraustrag wird mittels Rektifikation in Siede- 
bereiche getrennt. Der Bererch 160-180°C wird anschlieBend abgekuhlt und auskristallisiert. Die Mutterlauge wird 
erneut als Edukt eingesetzt. 



3 



EP1 215 211 A1 



[0022] Den Verfahren nach dem Stand derTechnik ist eine geringe Selektivitat im Hinblick auf die Bildung von TEDA, 
ein sehr hoher und damit gegebenenfalls unwirtschaftlicher Anteil an Wasser als Verdunnungs- oder Losungsmittel im 
Reaktorzulauf, eine unzureichende Katalysatorstandzeit, z.B. infolge von Desaktivierung, und gegebenenfalls zusatz- 
lich eine aufwendige Katalysatorherstellung und/oder -modifizierung gemeinsam. 

5 [0023] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein gegenuber dem Stand der Technik verbessertes 
wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von TEDA aus leicht zuganglichen Ausgangsverbindungen aufzufinden, das 
einfach durchzufuhren ist, eine hohe Ausbeute, Selektivitat und Katalysatorstandzeit und niedrigen Piperazin-Zwangs- 
anfall aufweist und nach dem das TEDA in hoher Reinheit, Farbstabilitat (d. h. kleine Farbzahl, z.B. APHA-Farbzahl 
nach DIN ISO 6271 , die auch uber langere Lagerzeiten, z.B. 6, 12 oder mehr Monate, klein bleibt) und Geruchsqualitat 

10 [d.h. moglichst nur TEDA-Eigengeruch und kein Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder an- 
deren cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen (z.B. PIP, N-Ethyl-piperazin) und/oder aromatischen 5- oder 
6-Ring-N-Heterocyclen] anfallt. 

[0024] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) durch Umsetzung von Ethy- 
lendiamin (EDA) in Gegenwart eines Zeolith-Katalysators gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
15 der Zeolith-Katalysator ein oder mehrere Metalle M in den Oxidationsstufen II, III oder IV als Oxide enthalt, 
fur M = Al ein Si0 2 / M 2 0 3 - Molverhaltnis von groBer 1400 : 1 , 

fur M = Metall in der Oxidationsstufe II oder M = zwei oder mehr MetaNe in der Oxidationsstufe II ein Si0 2 / MO - 
Molverhaltnis von groBer 100 : 1 

fur M = Metall in der Oxidationsstufe III oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe ill ein Si0 2 / M 2 0 3 - 
20 Molverhaltnis von groBer 100 : 1 und 

fur M = Metall in der Oxidationsstufe IV oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe IV ein Si0 2 / M0 2 - 

Molverhaltnis von groBer 10:1 aufweist, 

und die Reaktionstemperatur 250 bis 500 °C betragt. 

[0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
25 [0026] Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann in der Flussigphase oder bevorzugt in der Gasphase durchgefuhrt 
werden. 

[0027] Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart eines Losungs- oder Verdun nungsmittels durchfuhrt. 
[0028] Als Losungs- oder Verdunnungsmittel eignen sich z.B. acyclische oder cyclische Ether mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n-Propyletheroder dessen Isomere, MTBE, THF, Pyran, oder Lactone, 
30 wie gamma-Butyrolacton, Polyether, wie Monoglyme, Diglyme etc., aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Cyclopentan, Hexan und Petrolether, oder deren Gemische und besonders auch 
N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Wasser oder wassrige organische Losungs- oder Verdunnungsmittel der oben genann- 
ten Art. Weiterhin ist Ammoniak als Losungs- oder Verdunnungsmittel geeignet. 

[0029] Besonders bevorzugtes Losungs- oder Verdunnungsmittel, insbesondere Losungsmittel, ist Wasser. 
35 [0030] Als Verdunnungsmittel bei Durchfuhrung der Umsetzung In der Gasphase sind auch Inertgase wie Stickstoff 
(z.B. uber die Sattigung des Reaktorzulauf s hinaus) oder Argon geeignet. Bevorzugt wird die Umsetzung in der Gas- 
phase in Gegenwart von Ammoniak durchgefuhrt. 

[0031] Beispielsweise wird die Umsetzung in Gegenwart von 2 bis 1200 Gew.-%, besonders 12 bis 1200 Gew.-%, 
insbesondere 14 bis 300 Gew.-%, ganz besonders 23 bis 300 Gew.-%, Losungs- oder Verdunnungsmittel, bezogen 

40 auf eingesetztes EDA, durchgefuhrt. 

[0032] Beispielsweise enthalt das im Verfahren eingesetzte Ausgangsgemisch oder der Reaktorzulauf (= Eduktstrom 
bei kontinuierlicher Fahrweise) 5 bis 80 Gew.-%, besonders 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.- 
%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, EDA und 2 bis 60 Gew.-%, besonders 1 0 bis 60 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 15 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%, des oder der Losungs- und Verdunnungsmittel. 

45 [0033] In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden EDA und eine oder meh- 
rere Amin-Verbindungen, die jeweils eine 2-Aminoethyl-Gruppe, — HN-CH 2 -CH2 — , aufweisen, umgesetzt. 
[0034] Solche Amin-Verbindungen sind vorzugsweise Ethanolamine (wie z.B.: Monoethanolamin (MEOA), Dietha- 
nolamin (DEOA)), Triethanolamin (TEOA), Piperazin (PIP), Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), Tri 
(2-aminoethyl)amin, N-(2-Aminoethyl)ethanolamin (AEEA) und Piperazin-Derivate, wie z.B. N-(2-Hydroxyethyl)-pipe- 

50 razin (HEP) und N-(2-Aminoethyl)-piperazin (AEPIP). 
[0035] PIP ist besonders bevorzugt. 

[0036] Der Gehalt dieser Amin-Verbindungen im Reaktorzulauf betragt in dieser besonderen Ausfuhrungsform (in 
Summe) im allgemeinen 1 bis 1 000 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 250 Gew.%, insbesondere 7 bis 250 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf eingesetztes EDA. 
55 [0037] Beispielsweise enthalt das im Verfahren eingesetzte Ausgangsgemisch oder der Reaktorzulauf (= Eduktstrom 
bei kontinuierlicher Fahrweise) (in Summe) 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.%, insbesondere 5 bis 50 
Gew.-%, dieser Amin-Verbindungen. 

[0038] Da auch gefunden wurde, dass in dieser besonderen Ausfuhrungsform im Falle von eingesetztem MEOA im 
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Ausgangsgemisch oder im Reaktorzulauf es zur Bildung von aus dem Reaktoraustrag (= Produktstrom bei kontinuier- 
licher Fahrweise) schwer abtrennbaren Nebenprodukten fuhren kann, betragt im Fall dieser Amin-Verbindung der 
Gehalt im Ausgangsgemisch oder Reaktorzulauf bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes EDA. 
[0039] Nach der Umsetzung werden die entstandenen Produkte durch ubiiche Verfahren, z.B. durch Destination und/ 
5 oder Rektifikation, aus' dem Reaktionsaustrag isoliert; nicht umgesetzte Ausgangsstoffe konnen in die Umsetzung 
zuruckgefuhrt werden. 

[0040] So kann im Reaktionsaustrag des erfindungsgemaGen Verfahrens anfallendes PIP aus diesem, z.B. destil- 
lativ, abgetrennt und in die Umsetzung zuruckgefuhrt werden. 

[0041] Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass man bei der Aufarbeitung des Reaktionsaustrags 
10 erhaltene Zwischenfraktionen, die sowohl TEDA als auch Piperazin enthalten, und Fraktionen, die z.B. N-(2-Hydroxye- 
thyl)-piperazln (HEP), N-(2-Aminoethyl)-piperazin (AEPIP), Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), Tri 
(2-aminoethyl)amin und/oder N-(2-Aminoethyl)ethanolamin (AEEA) enthalten, emeut in die Umsetzung zuruckfuhren 
kann. 

[0042] Weiterhin konnen Zwangsabfalle anderer Arninverbindungen aus anderen Amincyclisierungs- / Kondensati- 
15 onsreaktionen der erfindungsgemaGen Umsetzung zugefuhrt werden, ohne dass sich die Ausbeuten an TEDA we- 
sentlich verschlechtern. 

[0043] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaGe Verfahren so zu fuhren, dass 
man, insbesondere bei kontinuierlicher Durchfuhrung (stationarer Zustand), EDA und 14 bis 300 Gew.-% Wasser und 
7 bis 250 Gew.-% PIP, jeweils bezogen auf EDA, 
20 vorzugsweise EDA und 23 bis 300 Gew.-% Wasser und 8 bis 250 Gew.-% PIP, jeweils bezogen auf EDA, 

besonders bevorzugt EDA und 33 bis 250 Gew.-% Wasser und 17 bis 250 Gew.-% PIP, jeweils bezogen auf EDA, 
ganz besonders bevorzugt EDA und 1 1 0 bis 1 85 Gew.-% Wasser und 25 bis 1 00 Gew.-% PIP, jeweils bezogen auf EDA, 
umsetzt. 

[0044] In dieser Ausfuhrungsform kann der Anteil des PIPs oder des ED As auch in einem AusmaG von 0,01 bis 20 
25 Gew.-%, beispielsweise 0,01 bis 1 0 Gew.-%, zugunsten des Einen und zu Lasten des Anderen erniedrigt oder erhoht 
werden. 

[0045] Beispielsweise enthalt das im Verfahren eingesetzte Ausgangsgemisch oder der Reaktorzulauf in dieser be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform 10 bis 60 Gew.-% Wasser, 20 bis 70 Gew.-% EDA und 5 bis 50 Gew.-% PIP, 
vorzugsweise 15 bis 60 Gew.-% Wasser, 20 bis 65 Gew.-% EDA und 5 bis 50 Gew.-% PIP, besonders bevorzugt 20 
30 bis 50 Gew.-% Wasser, 20 bis 60 Gew.-% EDA und 1 0 bis 50 Gew.-% PIP, 

ganz besonders bevorzugt 45 bis 55 Gew.-% Wasser, 30 bis 40 Gew.-% EDA und 10 bis 30 Gew.-% PIP, 

wobei der Anteil des PIPs oder des EDAs auch in einem AusmaG wie oben beschrieben zugunsten des Einen und zu 

Lasten des Anderen erniedrigt oder erhoht werden kann. 

[0046] In dieser besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens enthalt der Reaktorzulauf neben EDA, 
35 pip und Wasser in den oben angefuhrten Mengenverhaltnissen oder Mengen bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, be- 
sonders weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 2 Gew.-%, weiterer Komponenten. 

[0047] In dieser besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wurde gefunden, dass bei den oben angefuhrten Men- 
genverhaltnissen oder Mengen der Einsatzstoffe die Reaktion, insbesondere bei kontinuierlicher Fahrweise (im sta- 
tionaren Zustand), so gefuhrt werden kann, dass sich EDA fast vollstandig (d.h. Umsatz groGer 95 %, insbesondere 

40 groGer 97 %) zu TEDA und PIP mit einer Selektivitat groGer 90 %, insbesondere groGer 95 %, umsetzt. 

[0048] Das Verfahren wird erfindungsgemaG vorzugsweise durch Einstellung eines entsprechenden EDA / PIP Ver- 
haltnisses im Reaktorzulauf (= Eduktstrom bei kontinuierlicher Fahrweise) in den o.g. Bereichen so durchgefuhrt, dass 
der Verbrauch an PIP durch Abtrennung von PIP aus dem Reaktionsaustrag und Ruckfuhrung in den Reaktorzulauf 
in der Gesamtbilanz gegen Null geht (z.B. 0 bis 30 kg, insbesondere 0 bis 15 kg, ganz besonders 0 bis 10 kg, pro 100 

45 kg TEDA im Reaktionsaustrag), insbesondere Null ist, und gleichzeitig das eingesetzte EDA vollstandig (> 95 %, ins- 
besondere > 97 %, ganz besonders > 99 %) umgesetzt wird. D.h. im Ergebnis wahrend der kontinuierlichen Fahrweise 
im wesentlichen kein zusatzliches PIP dem erfindungsgemaGen Verfahren zugefuhrt wird. 

[0049] Da bei einer solchen Reaktionsfuhrung erfindungsgemaG die Menge an ausgetragenem EDA gegen Null 
geht, ist die Auftrennung des Reaktoraustrages, z.B. durch Destination und/oder Rektifikation, nach dieser Verf ah rens- 
50 variante besonders einfach. 

[0050] Die Reaktionstemperatur im erfindungsgemaGen Verfahren betragt bevorzugt 300 bis 400°C, besonders be- 
vorzugt 31 0 bis 390°C. 

[0051] Die Eduktkomponenten oder der Reaktorzulauf werden vorteil hafterweise vortemperiert. 
[0052] Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens haben sich weiterhin folgende Reaktionsbedin- 
55 gungen als gunstig erwiesen: 

eine WHSV (weight hourly space velocity) bezogen auf in die Umsetzung eingesetzte Amine von 0,05 bis 6 hr 1 , 
vorzugsweise von 0,1 bis 1 h* 1 , besonders bevorzugt von 0,3 bis 1 hr 1 , und 
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ein Druck (absolut) von 0,01 bis 40 bar, besonders 0,1 bis 10 bar, vorzugsweise von 0,8 bis 2 bar. 

[0053] Als Reaktoren, in denen das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird, eignen sich Ruhrbehalter, ins- 
besondere Rohrreaktoren und Rohrbundelreaktoren. 
5 [0054] Der Zeolith-Katalysator ist im Reaktor bevorzugt als Festbett angeordnet. 

[0055] Die Umsetzung in der Flussigphase kann z.B. in der Suspensions-, Riesel- oder Sumpffahrweise erfolgen. 
[0056] Die bevorzugte Umsetzung in der Gasphase kann in einem Katalysator-Wirbelbett oder bevorzugt -Festbett 
erfolgen. 

[0057] Im Folgenden Absatz wird zusatzlich beispielhaft geschildert, wie das erfindungsgemaBe Verfahren durch- 
10 gefuhrt werden kann: 

[0058] Der Reaktorzulauf (Zusammensetzung: wie oben beschrieben) wird in einem Verdampfer, der gegebenenfalls 
Bestandteil des eigentlichen Reaktors sein kann, bei einerTemperatur von 250-500°C in die Gasphase uberfuhrt und 
auf den Katalysator geleitet. Der am Reaktorausgang gasformig anfallende Reaktionsaustrag wird durch im Kreislauf 
gepumpten verflussigten Reaktionsaustrag bei Temperaturen von 20-1 00°C, bevorzugt bei 80°C gequencht. Dieser 

15 verflussigte Reaktionsaustrag wird wie folgt aufgearbeitet: In einer ersten Destillationsstufe werden Leichtsieder wie 
Acetaldehyd, Ethylamin, Ammoniak und Wasser sowie heterocyclische Verbindungen, die als Nebenkomponenten in 
der Synthese gebildet werden, abgetrennt. In einer zweiten Destillationsstufe wird der Reaktionsaustrag von Piperazin 
befreit, welches erneut dem Reaktorzulauf zugefuhrt wird. Der Strom des abgetrennten Piperazins kann dabei bis zu 
20 Gew-% TEDA enthalten. (Alternativ ist auch die gleichzeitige Abtrennung von Wasser und Piperazin mdglich, die 

20 gemeinsam in den Reaktorzulauf zuruckgefuhrt werden konnen). In einer dritten Destillationsstufe wird das Wertpro- 
dukt TEDA destillativ aus dem Reaktionsaustrag gewonnen und bei Bedarf, z.B. in einer nachfolgenden Kristallisati- 
onsstufe (z.B. wie weiter unten beschrieben), weiter aufgearbeitet. 

[0059] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden unter anderem folgende Vorteile erzielt: 

25 - Das Verfahren erlaubt das als Edukt eingesetzte EDA je nach Preis und Verfugbarkeit durch eine oder mehrere 
Amin-Verbindungen, die jeweils eine 2-Aminoethyl-Gruppe, — HN-CH 2 -CH2 — , aufweisen (siehe oben), zu erset- 
zen oder diese Amin-Verbindungen zusatzlich dem Reaktorzulauf zuzufugen. 

Das im wesentlichen einzige Nebenprodukt Piperazin kann bei geeigneter Reaktionsfuhrung wie oben beschrieben 
30 in den Prozess erneut eingeschleust und dabei zu TEDA umgesetzt werden. Auch Gemische aus nicht umgesetz- 

tem Piperazin und TEDA konnen dem Katalysator erneut zugefuhrt werden, da sich gezeigt hat, dass TEDA unter 
den Reaktionsbedingungen stabil ist. 

Bei geeigneter Wahl des EDA/PI P-Verhaltnisses im Reaktorzulauf wie oben beschrieben geht der Verbrauch an 
35 pip in der Gesamtbilanz gegen Null, weil bei Ruckfuhrung des im Reaktionsaustrag enthaltenen PIPs ein men- 

genmassig konstanter PIP-Strom im Reaktorzulauf erhalten wird und somit in der Gesamtbilanz als einziges Amin 
ausschliesslich EDA der Reaktion kontinuierlich von aussen zugefuhrt werden muss. 

Es wird eine hohe Selektivitat und ein hoher Umsatz, bezogen auf die Umsetzung von EDA zu TEDA, erzielt. 

40 

Aufgrund der erfindungsgemaB verwendeten Zeolith-Katalysatoren werden bei der Umsetzung von EDA und ge- 
gebenenfalls der o.g. Amin-Verbindungen weniger Nebenprodukte gebildet, was zu einer vereinfachten Aufarbei- 
tung des verfahrensgemaB anfallenden TEDAs zur Erreichung der geforderten Produktspezif ikationen (Reinheit, 
Farbzahl, Geruch) fuhrt. 

45 

[0060] Der Zeolith, der als Katalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von TEDA eingesetzt 
wird, weist eine Skellet-Struktur, die hauptsachlich aus Siliciumdioxid (Si0 2 ) besteht, auf. 

[0061] Neben Siliciumdioxid kann der Zeolith noch Spuren von anderen 2-, 3- oder 4-wertigen Metallen M (Oxidati- 
onsstufe der Metalle II, HI oder IV) in Form von Metalloxiden M^O (z = 2, 3 oder 4) enthalten, wobei das molare 
50 Verhaltnis von Siliciumdioxid und dem Metalloxid, Si0 2 / M^O (dieses molare Verhaltnis wird auch ,Modul' genannt), 
fur 4-wertige Metalle (z = 4) groBer 10, fur 2-und 3-wertige (z = 2 bzw. 3) Metalle groBer 100 und fur M = Al (z = 3) 
groBer 1 400 ist. 

[0062] Die im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt verwendeten Zeolith-Katalysatoren weisen fur M = Al ein 
Si0 2 / M 2 0 3 - Molverhaltnis von groBer 1 400 bis 40000 : 1 , insbesondere von groBer 1 400 bis 5000 : 1 , 
55 fQr M = Metall in der Oxidationsstufe II oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe II ein Si0 2 / MO - 
Molverhaltnis von groBer 100 bis 40000 : 1 , insbesondere von groBer 200 bis 5000 : 1 , 

fur M = Metall in der Oxidationsstufe III oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe III ein Si0 2 / M 2 0 3 - 
Molverhaltnis von groBer 100 bis 40000 : 1 , insbesondere von groBer 200 bis 5000 : 1 , und 
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fur M = Metal! in der Oxidationsstufe IV oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe IV ein Si0 2 / M0 2 - 
Molverhaltnis von groBer 1 0 bis 40000 : 1 , insbesondere von groBer 25 bis 5000 : 1 , auf. 

[0063] Der im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Zeolith-Katalysator ist bevorzugt vom Pentasil-Typ. 
[0064] Die obere Grenze des Moduls (40000) ist nur durch die Reinheit der Ausgangsubstanzen (Restspuren an M 
5 bzw. Verbindungen von M) und die Reinheit und chemische Bestandigkeit der bei der Synthese des Zeoliths einge- 
setzten Apparate begrenzt. 

[0065] Bei einem Modul unterhalb der angegebenen Grenze nimmt die Bronsted- und Lewis-Aciditatsdichte (Acidi- 
tatsdichte: saure Zentren/Katalysatorgesamtoberflache) derZeolithe deutlich zu, die erreichbareTEDA-Ausbeute und 
-Selektivitat und die Katalysatorstandzeit deutlich ab und der Aufwand zur Aufreinigung des TEDAs deutlich zu. 

w [0066] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die drastische Reduzierung der Aciditat innerhalb des 
Zeolithkristalls im erfindungsgemaBen Verfahren, die durch den Einbau von 2- und/oder 3-wertigen Metallen in Form 
von Metalloxiden (M fur z = 2 bzw. 3) im Gitter im Normalfall wahrend der hydrothermalen Synthese erzeugt wird, die 
erfindungsgemaBen Vorteile erzielt werden, z.B. eine deutliche Verbesserung in der Selektivitat bzgl. TEDA. Auch 
Zeolithe mit vierwertigen Metallen in Form von Metalloxiden (M fur z = 4) im Zeolithgitter erzielen erfindungsgemaB 

15 eine verbesserte Selektivitat bezuglich TEDA. 

[0067] Fur den Zeolith-Katalysator, bevorzugt vom Pentasil-Typ, mit Modulen wie oben angegeben bestehen weder 
zusatzliche Erfordernisse bezuglich des Zeolith-Materials als solchem noch beziiglich des Verfahrens nach dem dieses 
erhaltlich ist. 

[0068] Bei dem im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Zeolith-Katalysator, der neben Si0 2 ein oder mehrere 
20 Metalle M in den Oxidationsstufen II, ill oder IV als Oxide enthalt, ist das Metall M in der Oxidationsstufe II bevorzugt 
ausgewahlt aus der Gruppe Zn, Sn und Be oder Mischungen hiervon, 

das Metall M in der Oxidationsstufe III bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Al, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, 
La, Ga, In, Y, Sc und Cr oder Mischungen hiervon und 

das Metall M in der Oxidationsstufe IV bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Ti, Zr, Ge, Hf und Sn oder Mischungen 
25 hiervon. 

[0069] Bevorzugt sind Zeolithe, bei denen M fur Aluminium, Gallium, Titan, Zirkonium, Germanium, Eisen oder Bor 
stent. Solche, bei denen M fur Aluminium, Titan, Eisen und Bor steht, sind besonders bevorzugt. 
[0070] Als erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysatoren des Pentasil-Typs sind z.B. folgende Typen ge- 
eignet: ZSM-5 (wie z.B. in US-A-3, 702,886 offenbart), ZSM-11 (wie z.B. in US-A-3, 709,979 offenbart), ZSM-23, ZSM- 
30 53, NU-87, ZSM-35, ZSM-48 und Mischstrukturen aus mindestens zwei der oben genannten Zeolithe, insbesondere 
ZSM-5 und ZSM-11 , sowie deren Mischstrukturen. 

[0071] Besonders bevorzugt sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren Zeolithe mit MFI-, MEL-Sruktur, MEL/MFI- 
oder MFI/MEL-Mischstruktur. 

[0072] Die erfindungsgemaB verwendeten Zeolithe sind kristalline Metallsilikate mit geordneter Kanal- und Kafig- 
35 struktur, die Mikroporen aufweisen. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus Si0 4 - und M^O (z = 2, 3 oder 
4) - Tetraedern, die uber gemeinsame Sauerstoffbrucken verbunden sind. Eine Ubersicht uber die bekannten Struk- 
turen findet sich beispielsweise bei W.M. Meier, D.H. Olsen und Ch. Baerlocher in "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Elsevier, 4. Auflage, London 1996. 

[0073] Ferner sind erfindungsgemaB Zeolithe einsetzbar, die kein Aluminium (M = Al) enthalten und bei denen im 
40 Zeolithgitter das Si(IV) teilweise durch ein Metall M(IV), wie z.B. Ti, Zr, Ge, Hf und/oder Sn, teilweise durch ein Metall 
M(ll), wie z.B. Zn, Sn und/oder Be und/oder teilweise durch ein Metall M(lll), wie z.B. B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, 
Bi, La, Ga, In, Y, Sc und/oder Cr, ersetzt ist. 

[0074] (II = Oxidationsstufe 2, III = Oxidationsstufe 3, IV = Oxidationsstufe 4). 

[0075] Uberlicherweise stellt man die genannten Zeolithe dadurch her, dass man eine Mischung aus einer Si0 2 - 
45 Quelle sowie aus einer Metall-Quelle (z.B. M = Al, Zn, Be, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, Sc, Cr, 
TI, Zr, Ge, Hf und/oder Sn in den Oxidationsstufen wie oben beschrieben) und einer stickstoffhaltigen Base als Templat 
("Schablonen-Verbindung"), wie z.B. Tetraalkylammoniumsalz, gegebenenfalls noch unter Hinzufugen basischer Ver- 
bindungen (z.B. Laugen), in einem Druckbehalter unter erhohter Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder ei- 
nigerTage umsetzt, wobei ein kristallines Produkt entsteht Dieses wird abgetrennt (z.B. abfiltriert, spruhgetrocknet 
so oder ausgefallt), gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organ ischen Stickstoffbase bei erhohter Temperatur 
kalziniert (siehe unten). Wahlweise ist auch die Synthese ohne Templat moglich, sofern die Bildung des Zeolithen 
gewahrleistet ist. In dem so erhaltenen Pulver liegt das Metall (z.B. M = Al, Zn, Be, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, 
Bi, La, Ga, In, Y, Sc, Cr, 71, Zr, Ge, Hf und/oder Sn in den Oxidationsstufen wie oben beschrieben) zumindest teilweise 
innerhalb des Zeolithgitters in wechselndem Anteil mit 4-, 5- oder 6-facher Koordination vor. 
55 [0076] Die erfindungsgemaB verwendeten Zeolithe sind tiber das besch rieb en e Verfahren herstellbar und/oder kom- 
merziell im Handel erhaltlich. 

[0077] Liegt der erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysator, bevorzugt des Pentasil-Typs, aufgrund der Art 
der Produktion nicht zumindest teilweise in der bevorzugten aciden H + -Form und/oder NH 4 -*--Form vor* sondern z.B. 
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in der Na + -Form (oder eineranderen beliebigen Metallsalzform), so kann dieser, gemaB dem Stand derTechnik, durch 
lonenaustausch, z.B. mit Ammoniumionen, und anschlieBender Kalzinierung (s. unten) zumindest partiell in die be- 
vorzugte H + - und/oder NH 4 + -Form uberfuhrt werden. Die ebenso lite rat urbekannte, Behandlung mit verdunnter Pro- 
tonen-Saure, z.B. Mineralsaure, zur Uberfuhrung des Zeolithen zumindest teilweise in die H + -Form ist genauso prak- 
5 tikabel. Geeignet sind hier alle Protonen-Sauren, wie z.B, Salzsaure oder Schwefelsaure (s. unten). 

[0078] AnschlieBend ist es moglich, den so ausgetauschten Zeolith-Katalysator durch lonenaustausch mit einer ent- 
sprechenden Metallsalzlosung (Metall Me = Alkalimetall, Erdalkalimetail, Ubergangsmetall) in eine gewunschte Me + - 
Form zu uberfuhren, die noch H + und/oder NH 4 + enthalt. 

[0079] Urn eine moglichst hohe Selektivitat, hohe Umsatze sowie besonders lange Katalysator-Standzeiten zu er- 
10 reichen, kann es vorteilhaft sein, die anspruchsgemaBen Zeolith-Katalysatoren zu modifizieren. 

[0080] Eine geeignete Modifizierung der Zeolith-Katalysatoren besteht darin, wie in ,J. Weitkamp et al., Catalysis 
and Zeolites, Kap. 3: Modification of Zeolites, Springer Verlag, 1999' beschrieben, dass man das zeolithische Material 
- verformt oder unverformt - einer Behandlung, gemaB bekanntem Stand derTechnik (EP-A-382 055, S. 4, Zeile 2ff + 
Zeile 20ff; DE-C2-24 34 913, S. 3 Zeile 23ff; US-A-5,041 ,548, S. 4, Zeile 27ff), mit konzentrierten oder verdunnten 
15 Protonen-Sauren - wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure, Flusssaure, Phosphorsaure, einer Carbonsaure, Dicarbonsaure 
oder Polycarbonsaure - und/oder Komplexbildnem - wie z.B. Acetylacetonat (acac), Nitrilotriessigsaure, Sulfosalicyl- 
saure, Ethylendiaminotetraessigsaure (EDTA) z.B. gemaB EP-A-842 936 und RU-C1-21 14 849, und/oder Wasser- 
dampf unterwirft. 

[0081] In einer besonderen Ausfuhrungsform kann eine Dotierung der im erfindungsgemaBen Verfahren verwende- 
20 ten Zeolithe durch Auftragen von Obergangsmetallen der I. bis VIII. Nebengruppe, bevorzugt die der I., II., IV. und VIII. 
Nebengruppe, besonders bevorzugt Zn, 71, Zr, Fe, Co, Ni, Cr, V, auf diese erfolgen. 

[0082] Die Auftragung kann durch Tranken des im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Zeoiiths in wassrigen 
Metallsalzlosungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalzlosungen auf den Zeolith oder durch andere geeig- 
nete, im Stand derTechnik bekannte Verfahren erreicht werden. Als Metallsalzezur Herstellung der Metallsalzlosungen 
25 eignen sich die Nitrate, Nit rosy I nitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitro- 
komplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nit rosy I nitrate bevorzugt sind. Bei 
Zeolithen, die mit mehreren Metallen dotiert sind, konnen die Metallsalze- bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig oder 
nacheinander aufgebracht werden. 

[0083] Die mit den Metallsalzlosungen beschichteten oder getrankten, Zeolithe werden anschlieBend, vorzugsweise 
30 bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C, getrocknet und wahlweise bei Temperaturen zwischen 200 und 950°C, 
vorzugsweise zwischen 400 und 750°C, kalziniert. Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator nach jedem Trank- 
schritt getrocknet und wahlweise, wie oben beschrieben, kalziniert. Die Reihenfolge in der die Ubergangsmetalle auf- 
getrankt werden, ist dabei frei wahlbar. Wahlweise werden anschlieBend die beschichteten und getrockneten sowie 
wahlweise kalzinierten Zeolithe durch Behandlung in einem Gasstrom, derfreien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen 
35 zwischen 30 und ungefahr 600°C, vorzugsweise zwischen 150 und ungefahr 450°C, aktiviert. Vorzugsweise besteht 
der Gasstrom aus 50 bis 100 Vol.-% Wasserstoff und 0 bis 50 Vol.-% Stickstoff. 

[0084] Die Ubergangsmetalllosungen werden in einer solchen Menge auf den Zeolith aufgebracht, dass der Ge- 
samtgehalt an Ubergangsmetall, jeweils bezogen auf dasGesamtgewichtdes Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 
10 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis 5 Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 0,01 bis ungefahr 2 Gew.-% und 

40 inbesondere ungefahr 0,05 bis 1 Gew.-% betragt. 

[0085] Die Ubergangsmetalloberflache auf dem Katalysator betragt dabei insgesamt vorzugsweise ungefahr 0,01 
bis ungefahr 10 m 2 /g, weiter bevorzugt 0,05 bis 5 m 2 /g und inbesondere ungefahr 0,05 bis 3 m 2 /g (m 2 pro g des 
Katalysators). Die Metalloberflache wird mittels der von J. LeMaitre et al. In "Characterization of Heterogeneous Ca- 
talysts", Hrsg. Francis Delanny, Marcel Dekker, New York 1 984, S. 310 - 324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren 

45 bestimmt. 

[0086] Zur Erhohung der Standfestigkeit konnen die erfindungsgemaB einzusetzenden Zeolithe getragert werden, 
z.B. auf Cellulosematerialien, Tonen, Polymere, Metalle, Graphite, Bindemitteln oder Metalloxiden wie Tonerden, Alu- 
miniumoxid, Siliciumdioxid. Weiterhin ist es moglich dieses als Granulat, in Kugelform oder auf Glas- oder andere 
Korper wie z.B. Geweben (insbesondere Metallgeweben) jeglicher Art aufgebracht einzusetzen. 

50 [0087] Als verfestigende Formgebungsprozesse fur die erfindungsgemaB einzusetzenden Zeolithe konnen im Prin- 
zip alle Methoden zur Erlangung einer entsprechenden Formung verwendet werden. Bevorzugt werden Verfahren, bei 
denen die Formgebung durch Tablettierung oder Extrusion erfolgt. Besonders bevorzugt werden Verfahren, bei denen 
die Formgebung durch Extrusion in ublichen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser von ub- 
licherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. Werden Bindemittel und/oder Hilfsmittel benotigt, ist der 

55 Extrusion bzw. derTablettierungzweckmaBigerweiseein Mischungs-oder Knetprozess vorgeschaltet. Gegebenenfalls 
erfolgt nach der Extrusion/Tablettierung noch ein Kalzinierungsschritt. Die erhaltenen Form korper werden gewunsch- 
tensfalls zerkleinert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem Parti keldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, inbeson- 
dere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorform korper 
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enthalten praktisch keine feinkornigeren Anteile als solche mit 0,5 mm Mindestpartikeldurchmesser. 
[0088] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der geformte, erfindungsgemaG einzusetzende Zeolith bis zu 
80 Gew.-% Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators. Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte 
sind 1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 45 Gew.-%. Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fur derartige Zwecke 

5 eingesetzte Verbindungen, bevorzugt werden Verbindungen, inbesondere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, 
Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem Interesse als Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si0 2 
auch als Kieselsol oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsprozess eingebracht werden kann. Auch 
als Bindemittel verwendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie Tone, z.B. Montmorillonit, Kaoline, Ben- 
tonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und Anauxite. 

10 [0089] Als Hilfsmittel fur die verfestigenden Formgebungsprozesse sind beispielsweise Verstrangungshilfsmittel fur 
die Extrusion zu nennen, ein ubliches Verstrangungsmittel ist Methylcellulose. Derartige Mittel werden in der Regel in 
einem nachfolgendem Kalzinierungsschritt vollstandig verbrannt. 

[0090] Die Kalzinierung des erfindungsgemaG einzusetzenden Zeolith-Katalysators erfolgt bei Temperaturen von 
250 bis 950°C, bevorzugt bei 400 bis 750°C, besonders bevorzugt bei 450 bis 600°C, fur die Dauervon im allgemeinen 

15 mindestens einer Stunde, bevorzugt fur 2 - 5 Stunden. Die Kalzinierung erfolgt in einer Gasatmosphare, z.B. Stickstoff-, 
Luft-, Edelgas-Atmospare. In der Regel wird in sauerstoffhaltiger Atmosphare kalziniert, wobei der Sauerstoffgehalt 
0,1 bis 90 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 22 Vol.-%, besonders bevorzugt 10 bis 22 Vol.-%, betragt. Die Verwendung von 
anderen SauerstofMiefernden Substanzen ist ebenfalls moglich. Der obige Begriff "Sauerstoff-liefernde Substanzen" 
umfasst alle Substanzen, die in der Lage sind, unter den angegebenen Kalzinierbedingungen Sauerstoff abzugeben. 

20 Insbesondere zu nennen sind: Stickoxide der Formel N x O y , wobei x und y so gewah It werden, dass sich ein neutrales 
Stickoxid ergibt, N s O, N 2 0 haltiger Abgasstrom aus einer Adipinsaureanlage, NO, N0 2 , Ozon oder ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon. Bei Verwendung von C0 2 als Sauerstoff-liefernde Substanz werden bevorzugt Temperaturen 
von 500°C bis 800°C wahrend der Kalzination eingestellt. Eine Kalzinierung unter Wasserdampf atmosphare ist eben- 
falls moglich. 

25 [0091] ErfindungsgemaG wurde weiterhin erkannt, dass nach dem Einsatz des erfindungsgemaG verwendeten Zeo- 
lith-Katalysators, dieser unabhangig von seiner Form, z.B. nach Abnahme der Aktivitat und/oder der Selektivitat, durch 
ein Verfahren regeneriert werden kann, bei dem die Regenerierung durch gezieltes Abbrennen derfur die Deaktivierung 
verantwortlichen Belage erfolgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare gearbeitet, die genau definierte 
Mengen an Sauerstoff-liefernden Substanzen enthalt. Ein solches Regenerierungsverfahren ist unter anderem in der 

so WO 98/55228 und der DE-A1 -1 9 72 39 49 beschrieben, deren Offenbarung durch diesbezugliche Bezugnahme hiermit 
vollumfanglich auch zum Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gemacht wird. 

[0092] Nach der Regeneration ist die Aktivitat und/oder die Selektivitat des Katalysators, verglichen mit dem Zustand 
unmittelbar vor der Regeneration, erhoht. 

[0093] Der zu regenerierende, erfindungsgemaG einzusetzende Zeolith-Katalysator wird entweder in der Umset- 

35 zungsvorrichtung (Reaktor) oder in einem externen Ofen in einer Atmosphare, die 0,1 bis ungefahr 20 Volumen-Anteile 
von Sauerstoff-liefernden Substanzen, besonders bevorzugt 0,1 bis ungefahr 20 Volumen-Anteile Sauerstoff, enthalt, 
auf eine Temperatur im Bereich von ungefahr 250°C bis 800°C, vorzugsweise ungefahr 400°C bis 550°C und insbe- 
sondere ungefahr 450°C bis 500°C, aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen vorzugsweise mit einer Aufheizrate von 
ungefahr 0,1 °C/Min. bis ungefahr 20°C/Min., vorzugsweise ungefahr 0,3°C/Min bis ungefahr 15°C/Min. und insbe- 

40 sondere 0,5°C/Min. bis 1 0°C/Min., durchgefuhrt. 

[0094] Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu einer Temperatur aufgeheizt, bei der die sich dort 
befindlichen, meist organischen Belage zu zersetzen beginnen, wahrend gleichzeitig die Temperatur uber den Sauer- 
stoffgehalt geregelt wird und somit nicht derart ansteigt, dass es zu Schadigungen der Katalysatorstruktur kommt. Das 
langsame Erhohen der Temperatur bzw. das Verweilen bei niedriger Temperatur durch Einstellen des entsprechenden 

45 Sauerstoffgehaltes und der entsprechenden Heizleistung ist bei hohen organischen Beladungen des zu regenerieren- 
den Katalysators ein wesentlicher Schritt zur Verhinderung einer lokalen Uberhitzung des Katalysators. 
[0095] Sinkt die Temperatur des Abgasstroms am Reaktorausgang trotz steigender Mengen an Sauerstoff-liefernden 
Substanzen im Gasstrom, so ist das Abbrennen der organischen Belage beendet. Die Dauer der Behandlung betragt 
im allgemeinen jeweils ungefahr 1 bis 30, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere ungefahr 3 bis 

so ungefahr 10 Stunden. 

[0096] Beim anschlieGenden Abkuhlen des so regenerierten Katalysators ist darauf zu achten, dass das Abkuhlen 
nicht zu schnell erfolgt ("Abschrecken"), da sonst die mechanische Festigkeit des Katalysators negativ beeinflusst 
werden kann. 

[0097] Es kann erforderlich sein, den Katalysator nach der durch gefuhrten Regeneration durch Kalzination, wie oben 
55 beschrieben, einer Spulung mit Wasser und/oder verdunnten Sauren, wie z.B. Salzsaure, zu unterziehen, um evtl. die 
durch Verunreinigung der Edukte verbleibende anorganische Beladung des Katalysators (Alkalispuren etc.) zu entfer- 
nen. AnschlieGend kann eine erneute Trocknung und/oder Kalzination des Katalysators durchgefuhrt werden. 
[0098] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaGen Verfahrens wird der zumindest teilweise deakti- 
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vierte Katalysator vor dem Aufheizen gemaB der Regenerationsprozedur mit einem Losungsmittel im Umsetzungsre- 
aktor Oder in einem externen Reaktor gewaschen, um noch anhaftendes Wertprodukt zu entfernen. Dabei wird das 
Waschen so durchgefuhrt, dass zwar die jeweils am Katalysator anhaftenden Wertprodukte von diesem entfernt werden 
konnen, aber Temperatur und Druck nicht so hoch gewahlt werden, dass die meist organischen Belage ebenfalls 

5 entfernt werden . Vorzugsweise wird der Katalysator dabei mit einem geeigneten Losungsmittel lediglich gespult. Somit 
eignen sich fur diesen Waschvorgang alle Losungsmittel, in denen sich das jeweilige Umsetzungsprodukt gut lost. Die 
benutzte Menge an Losungsmittel sowie die Dauer des Waschvorgangs sind nicht kritisch. Der Waschvorgang kann 
mehrmals wiederholt und bei erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. Bei Verwendung von C0 2 als Losungsmittel 
ist uberkritischer Druck bevorzugt, ansonsten kann der Waschvorgang unter Normaldruck bzw. erhohtem oder uber- 

10 kritischem Druck erfolgen. Nach der Beendigung des Waschvorgangs wird der Katalysator im allgemeinen getrocknet. 
Obwohl der Trocknungsvorgang im allgemeinen unkritisch ist, sollte die Trocknungstemperatur die Siedetemperatur 
des zum Waschen verwendeten Losungsmittels nicht zu stark ubersteigen, um ein schlagartiges Verdampfen des 
Losungsmittels in den Poren, insbesondere in den Mikroporen zu vermeiden, da auch dies zu Schadigungen des 
Katalysators fuhren kann. 

15 [0099] Eine bevorzugte Ausfuhrung des Herstellverfahrens kann darin bestehen, dass das erfindungsgemaBe, kon- 
tinuierliche Verfahren zur Synthese von TEDA bei der Regeneration des erfindungsgemaBen Katalysators nicht un- 
terbrochen werden muss, um den Verfahrensdurchsatz zu steigem. Dies kann durch die Verwendung von mindestens 
zwei parallel verschalteten Reaktoren erreicht werden, die wechselweise betrieben werden konnen. 
[0100] Die Katalysatorregeneration kann derart durchgefuhrt werden, dass mindestens einer der parallel geschal- 

20 teten Reaktoren aus der jeweiligen Reaktionsstufe abgekoppelt wird und der in diesem Reaktor enthaltene Katalysator 
regeneriert wird, wobei im Laufe des kontinuierlichen Verfahrens in jeder Stufe immer mindestens ein Reaktor zur 
Umsetzung von EDA zur Verfugung steht. 

[0101] Das erfindungsgemaB erhaltene TEDA kann zur Verbesserung seiner Reinheit aus geeigneten Losungsmit- 
teln (z.B. Pentan, Hexan) umkristallisiert werden. Meist ist dies jedoch nicht erforderlich, da TEDA nach dem erfin- 

25 dungsgemaBen Verfahren mit Reinheiten groBer 95 Gew.-%, z.B. groBer 97 Gew.-%, hergestellt werden kann. 

[0102] In einer besonderen Ausgestaltung ist das anspruchsgemaBe TEDA-Herste 1 1 verfahren kombiniert mit dem 
sich anschlieBenden TEDA-Verfahren gemaB der alteren EP-Anmeldung Nr. 00114475.7 vom 06.07.00 (BASF AG). 
[0103] GemaB dieser Kombination wird zunachst TEDA anspruchsgemaB hergestellt. Bei der sich anschlieBenden 
Aufarbeitung des TEDAs (z.B. destillativ), die mehrstuf ig sein kann, wird das TEDA, bevorzugt in der letzten Aufarbei- 

30 tungsstufe (insbesondere Destillationsbzw. Rektifikationsstufe), verdampft und das, z.B. am Kopf oder in einem Sei- 
tenabzug der Destillationskoionne erhaltene, dampfformige TEDA, das bevorzugt eine Reinheit von groBer 95 Gew,- 
%, insbesondere von groBer 97 Gew.-% besitzt, in ein flusstges Losungsmittel einleitet. Diese Einleitung des dampf- 
formigen TEDAs direkt in ein flussiges Losungsmittel wird im Folgenden auch, TEDA-Quench* genannt. 
[0104] Durch anschlieBende Auskristallisation des TEDAs aus der so erhaltenen Losung wird reines TEDA mit hoher 

35 Qualitat erhalten. 

[0105] Das flussige Losungsmittel wird im allgemeinen aus der Gruppe cyclische oder acyclische Kohlenwasser- 
stoffe, chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Aikohole, Ketone, aliphatische 
Carbonsaureester, aliphatische Nitrile und Ether ausgewahlt. 

[0106] Zur Herstellung einer Losung von reinem TEDA gemaB obiger Verfahrenskombination, die z.B. als Katalysa- 
^o torlosung bei der Polyurethanschaumherstellung verwendet werden kann, wird als Losungsmittel fur den TE- 
DA-Quench bevorzugt ein Alkohol (z.B. Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, bevorzugt Dipropylenglykol) eingesetzt. Die Farb- 
zahl einer so erhaltenen 33 Gew.-%igen TEDA-Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 150 APHA, insbesondere 
kleiner 100 APHA, ganz besonders kleiner 50 APHA. 

[0107] Zur Herstellung von reinem (kristallinem) TEDA gemaB obiger Verfahrenskombination wird als Losungsmittel 
45 fur den TEDA-Quench bevorzugt ein aliphatischer Kohlenwasserstoff, insbesondere ein gesattigter aliphatischer Koh- 
lenwasserstoff mit 5 bis 8 C-Atomen (wie z.B. Hexan, Heptan, bevorzugt Pentan) verwendet. Die Kristallisation des 
reinen TEDAs aus der erfindungsgemaB hergestellten TEDA-Losung kann nach den dem Fachmann bekannten Ver- 
fahren erfolgen. Die durch eine nachfolgende mehrstufige, oder bevorzugt einstufige, Kristallisation erhaltenen TE- 
DA-Kristalle sind hochrein (Reinheit von im allgemeinen mindestens 99,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 99,8 
50 Gew.-%. Gehalt an PIP kleiner 0,1 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,05 Gew.-%, Gehalt an N-Ethylpiperazin kleiner 
0,02 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,01 Gew.-%) und die Farbzahl einer 33 Gew.-%igen Losung in Dipropylenglykol 
betragt kleiner 50 APHA, insbesondere kleiner 30 APHA. 
[0108] (Alle APHA-Zahlen nach DIN ISO 6271 ). 

[0109] Die Einleitung des dampfformigen TEDAs in das flussige Losungsmittel erfolgt in einem Quenchapparat, z. 
55 b. bevorzugt in einem Fallfilmkondensator (Dunnschicht-, Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) oder in einem Du- 
senapparat. Dabei kann das dampfformige 5 TEDA im Gleich- oder im Gegenstrom mit dem flussigen Losungsmittel 
gefuhrt werden. Vorteilhaft ist die Einleitung des dampfformigen TEDAs von oben in den Quenchapparat. Weiterhin 
vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des flussigen Losungsmittels am Kopf des Fallfilmkondensators oder die Zufuhr 
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des flussigen Losungsmittels durch eine oder mehrere Dusen um eine vollstandige Benetzung der Innenwand des 
Quenchapparates zu erreichen. 

[0110] Im allgemeinen wird die Temperatur im TEDA-Quench durch Temperierung des eingesetzten Losungsmittels 
und/oder des Quenchapparates 5 auf 20 bis 100°C, bevorzugt 30 bis 60°C, eingestellt. Der Absolutdruck im TE- 
5 DA-Quench betragt im allgemeinen 0,5 bis 1 ,5 bar. 

[0111] Im allgemeinen wird so verfahren, dass, je nach Art des Losungsmittels, beim TEDA-Quench zunachst L6- 
sungen mit einem TEDA-Gehalt ) von ca. 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, erhalten werden. 

Beispiele 

10 

Katalysator A: 

[0112] Zunachst erfolgte die Herstellung eines TS-1 Zeolith-Pulvers (Pentasil, MFI-Struktur) gemaB Beispiel 1 von 
DE-A-196 23 611 (SiOg/TiOg = 40 [mol/mol]). Das Zeolith-Pulver wurde vor dem Verstrangen mit 20 Gew.-% SiQ 2 
15 (bezogen auf die Gesamtmasse derfertigen Strange) mit 5M HCI behandelt, mehrmals mit Wasser ausgewaschen 
und bei 500°C fur 5 h kalziniert. Die 2 mm-Strange wurden abschiieBend bei 500°C fur 5 h kalziniert. 

Beispiel 1: Kontinuierliche Herstellung von TEDA 

20 [0113] Der Katalysator gemaB untenstehender Tabelle wurde in einer Gasphasenapparatur eingesetzt (beheizter 
Rohrreaktor: Lange: 1000 mm, Durchmesser6 mm). Eduktgemisch: 35% EDA, 15% PIP, 50.0% Wasser (alle Angaben 
in Gew-%). Das wassrige Eduktgemisch wurde direkt in den Reaktor gepumpt und im oberen Teil bei einer Reaktions- 
temperatur von 345°C verdampft bevor es drucklos auf den Katalysator geleitet wurde. Belastung: 1 .0 kg Eduktge- 
misch/kg Katalysator*h. Die Reaktionsprodukte wurden am Reaktorausgang in einem Kuhler kondensiert, gesammelt 

25 und ein aliquoter Anteil gaschromatographisch analysiert. 

GC-Analytik: 

[0114] Sauie: RTX-5, 30 m; Tern pe rat urprog ram m: 80°C - 5°C/Min. - 280°C, Detektor: FID, interner Standard: N-Me- 
30 thylpyrroiidon (NMP). 

Auswertung: 

[0115] 

35 

Tab. 1: 



Synthese von Triethylendiamin (TEDA) aus Ethylendiamin (EDA) und Piperazin (PIP); Feed: 35:15:50 EDA:PIP: 
H 2 Q in Gew.-%; Modul: SiO^O^Molverhaltnis der verwendeten Zeolithen. 


Beispiel 


Katalysator 


Modul [SiO^ 
M x O x+1 ] 


U E da[%] 


Up, P [%] 


StedaI%] 


1 


A 


40 (M=Ti,x=1) 


>95 


11 


95 



(U = Umsatz im Gew.-% bezogen auf die eingesetzte Menge des in der Tabelle genannten Stoffs (EDA bzw. PIP); 
S = Selektivitat, bezogen auf umgesetzte -CH 2 -CH 2 - -Einheiten stammend aus EDA und PIP). 



Patentansprttche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) durch Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart 
eines Zeolith-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Zeolith-Kataiysator ein oder mehrere Metalle M in den Oxidationsstufen II, III oder IV als Oxide enthalt, 
fur M = Al ein Si0 2 / M 2 0 3 - Molverhaltnis von groBer 1400 : 1 , 

fur M = Metall in der Oxidationsstufe II oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe II ein Si0 2 / MO - 
Molverhaltnis von groBer 100 : 1 

fur M = Metall in der Oxidationsstufe III oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe III ein Si0 2 / M 2 0 3 
- Molverhaltnis von groBer 100 : 1 und 
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fur M = Metall in der Oxidationsstufe IV oder M = zwei Oder mehr Metaile in der Oxidationsstufe IV ein Si0 2 / M0 2 

- Molverhaltnis von groGer 10:1 aufweist, 

und die Reaktionstemperatur 250 bis 500°C betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung kontinuierlich durchfuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in der Gasphase 
durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in 
Gegenwart eines Losungs- oder Verdunnungsmittels durchfuhrt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in 
Gegenwart von Wasser und/oder Ammoniak durchfuhrt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in 
Gegenwart von 2 bis 1200 Gew.-% Wasser, bezogen auf eingesetztes EDA, durchfuhrt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in 
Gegenwart von 14 bis 300 Gew.-% Wasser, bezogen auf eingesetztes EDA, durchfuhrt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man EDA und eine oder 
mehrere der Amin-Verbindungen aus der Gruppe Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Piperazin 
(PIP), Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tri(2-aminoethyl)amin, N-(2-Aminoethyl)ethanolamin, N-(2- Hydroxy e- 
thyl)-piperazin und N-(2-Aminoethyl)-piperazin umsetzt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man EDA und 1 bis 1 000 
Gew.-% Piperazin (PIP), bezogen auf EDA, umsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man EDA und 7 bis 250 Gew.-% 
Piperazin (PIP), bezogen auf EDA, umsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man EDA, 8 bis 250 Gew.-% PIP 
und 23 bis 300 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf EDA, umsetzt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man nach der Umset- 
zung anfallendes PIP abtrennt und in die Umsetzung mit EDA zuruckfuhrt. 

13. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbrauch an PIP in der 
Gesamtbilanz 0 bis 30 kg pro 100 kg TEDA betragt. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 
310 bis 390 °C betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Absolutdruck 0,1 bis 
10 bar betragt. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die WHSV (weight hourly 
space velocity) bezogen auf in die Umsetzung eingesetzte Amine 0,05 bis 6 h~ 1 betragt. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
fur M = Al ein Si0 2 / M 2 0 3 - Molverhaltnis von groBer 1400 bis 40000 : 1 aufweist. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
fur M = Metall in der Oxidationsstufe II oder M = zwei oder mehr Metaile in der Oxidationsstufe II ein Si0 2 / MO - 
Molverhaltnis von groBer 100 bis 40000 : 1 aufweist. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
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fur M = Metall in der Oxidationsstufe ill Oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe III ein Si0 2 / M 2 O a 

- Molverhaltnis von groBer 100 bis 40000 : 1 aufweist. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
fur M = Metall in der Oxidationsstufe IV oder M = zwei oder mehr Metalle in der Oxidationsstufe IV ein Si0 2 / M0 2 

- Molverhaltnis von groGer 10 bis 40000 : 1 aufweist 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
vom Pentasil-Typ ist. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall M in der Oxi- 
dationsstufe II ausgewahlt ist aus der Gruppe Zn, Sn und Be oder Mischungen hiervon. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall M in der Oxi- 
15 dationsstufe Hi ausgewahlt ist aus der Gruppe Al, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, Sc und Cr 

oder Mischungen hiervon. 

24. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall M in der Oxi- 
dationsstufe IV ausgewahlt ist aus der Gruppe Ti, Zr, Ge, Hf und Sn oder Mischungen hiervon. 

20 

25. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
vom Struktur-Typ MFI, MEL oder deren Mischstrukturen (MEL/MFI, MFI/MEL) ist. 

26. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator unter 
25 Reaktionsbedingungen, sofern Al und/oder andere Metalle M in der Oxidationsstufe II oder III im Zeolith vorliegen, 

zumindest teilweise in der H + und/oder NH 4 + -Form vorliegt oder eingesetzt wird. 

27. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
vor dem Einsatz in dem Verfahren mit einer Protonen-Saure behandelt wird. 

30 

28. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
mit einem oder mehreren Ubergangsmetallen dotiert ist. 

29. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith-Katalysator 
35 als Bindemittel Siiiciumdioxid enthalt. 

30. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest teilweise ein 
Zeolith-Katalysator eingesetzt wird, der in einer Gasatmosphare in Gegenwart von Sauerstoff oder Sauerstoff- 
liefernden Substanzen bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 800 °C behandelt oder regeneriert wurde. 

40 

31 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ohne Un- 
terbrechung in mindestens zwei parallel geschaltenen Reaktoren durchgefuhrt wird, von denen jeweils einer zur 
Regeneration des Zeolith-Katalysators vom Edukt- und Produktstrom abkoppelbar ist. 

45 32. Verfahren zur Herstellung einer Losung von TEDA, dadurch gekennzeichnet, dass man TEDA nach einem der 
vorhergehenden Anspruche herstellt, das hergestellte TEDA verdampft und das dampfformige TEDA in ein flus- 
siges Losungsmittel einleitet. 

33. Verfahren zur Herstellung von TEDA, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung von reinem TEDA gemaB 
50 dem vorhergehenden Anspruch herstellt und anschlieGend das TEDA aus dieser Losung auskristallisiert. 

34. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das flussige Lo- 
sungsmittel aus der Gruppe cyclische oder acyclische Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, aliphatische Carbonsaureester, aliphatische Nitrile und 

55 Ether ausgewahlt wird. 
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